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PLASMA OXALATE CONCENTRATION IN CALCIUM 
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    A sensitive, simplified method for plasma oxalate determination by gas chromatography is described. 
After deproteinizing the plasma with 3N  HCI and 20% sulfosalicylic acid, the oxalate was 
methylated, extracted and analysed by gas chromatography. This method has three advantages 
i.e., smaller sample size (plasma 5.0 ml), rapidity (takes less than 3 hours) and accuracy. The 
recovery rate of oxalate added to plasma was  91.42  ±11.31% (SD) and the coefficient of variation 
of replicate determinations was 4.18%. The minimum detectable concentration of oxalate was 0.3 
 pg/m1 (oxalate peak was higher than 5 mm). 
    The mean oxalate concentration underfasting conditions from 16 healthy subjects was  1.37  ±0.39 
 pg/m1 (SD), while that from 31 calcium oxalate stone formers was 1.45±0.39  pg/m1 (SD). There 
was no significant difference in plasma oxalate concentration between the two groups. 
    The dietary influence of oxalate on plasma and urinary oxalate was investigated in 5 healthy sub-
jects and 5 calcium oxalate stone formers. When 100 g spinach (total oxalate 545.5 mg, soluble oxa-
late 381.5 mg) was given, the increase of plasma oxalate concentration was more prominent in 
stone  formers; in stone formers it increased to 142% of control value at 2 hours  (p<0.05) after 
spinach loading, to  163% at 4 hour  (p  <0.01) and to  232% at 6 hours  (p  <0.01) ; while in 
healthy subjects increased to 119% at 2 hours (ns) after loading, to 144% at 4 hours (p <0.05) and only 
to 167% at 6 hours  (p<0.01). 
    Urinary oxalate excretion increased promptly between 1 and 2 hours after loading in both groups, 
reaching peak levels between 2 and 4 hours after loading in healthy subjects and between 4 and 6 hours 
or later in stone formers. 
   The mean renal clearance of oxalate was 18.0  ml/min in 6 healthy subjects and 19.0  ml/min in 
4 calcium oxalate stone formers. There was no significant difference in oxalate clearance between the 
two groups. The mean ratio of oxalate/creatinine clearance was 0.22 for stone formers, which was 
equal to that for healthy subjects. 
Key words: Calcium oxalate urolithiasis, Plasma oxalate concentration, Urinary oxalate, Spinach 
            load, Renal oxalate clearance
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15mlヘ パ リン採 血 後,速 やか に遠 心 分離 し,正 確
に 血 漿5rn1を 採取 した.3NHCIを4ml加 え,
した 後30分 間 放 置3,500rpmにて5分 間 遠心 分離 し
た.さ らに20%sulfosalicylicacidを20滴加 え,10
分 間放 置 した 後3,500rpm}こて5分 間 遠 心 分 離 した.
以 上 の操 作 は す べ て4℃ で お こな った.除 蛋 白に要
した 時 間 は 約1時 間 で あ った 。 除 蛋 白後 の 上 清 の 全量
を ナ ス型 フ ラ ス コに と り,rotary-evaporatorを用 い
て45℃ 以 下 の 温 浴 下 で 完 全 乾 固 させ た.こ れ に7%
HCI-methanol(conc.HC1:methafiol,1=4)を2.5
m1お よび 内部 標 準 物 質(caprylicacid-methanol)を
加 え,60℃ に て60分間 放 置 した.ナ ス型 フ ラス コよ
り10mlの 共 栓 試 験 管 に 試 料 を 移 し,chloroform
を200μ1,蒸留 水 を7ml加 え,激 し く振 と うと した
後3,000rpmで3分 間 遠 心 分 離 した.上 層 を 除 去 し
た 後chloroform層よ り5μ1の 試 料 をgaschro-
matographに注 入 した(Table1).




perature200℃)を,充 填 剤 はUnisoleF200
(GasukuroKogyoCo。,Ltd)を,carriergasは
窒 素 ガ ス(40ml/min)を,detectorはFIDを 使
用 した.
















































Fig.1のご と く良 好 なgaschromatogramが得
られた.蔭 酸 ジ メ チ ル お よび メチ ル カ プ リル 酸 の平 均
保 持時 間 はそ れ ぞれ11.68分,25.63分であ った.蔭 酸
の前 駆 物 質 で あ るglycolate,glyoxylateおよびas-
corbatcのそ れ は9.29分,14.30分お よび15.44分で あ
った.
2)標 準 曲 線
stocksolutionAにて0,0.3,0。5,1.0,2.0,5.0
μg/mlの6種 の標 準 蔭 酸溶 液 の シ リー ズを作 成 し,
それ ぞ れ5回 ず つ 測 定 した.peakの 面積 比Ox/1S
をY軸 に 蔭 酸 濃 度 をX軸 に とる と,標 準 曲線 はy=
O.1241.-O.0069(r=O.9990,n=30)とほ ぼ 原 点 を 通
る直 線 とな った(Fig.2).
3)回 収 試 験
stocksolutionBにて既 知 量 の蔭 酸 溶 液0.5および
1.OPt9/mlを作 成 し,そ れ ぞれ6検 体 に 添 加 して 回 収
率 を 求 め た.平 均 回 収 率 は91.42±11.31%であ った
(Table2).また,5検 体 に つ きそ れ ぞ れ5回 の測 定
に よ り求 め た 平 均 変 動 係数 は4.18%であ った(Table
3).
4)測 定 限 界
蔭 酸 のpeakの 高 さ が5mm以 上 の も のを 測 定 可
能 と し た.測 定 限 界 濃 度 は0.3μg/mlであ った.
5)蔭 酸 の 前 駆物 質 が測 定 値 に お よぼ す 影 響
蔭 酸 の前 駆物 質 で あ るglycolatc,glyoxylateおよ
びascorbateが測 定値 に お よぼす 影 響 に つ い て検 討
した.
4検 体 に つ い て,glyoxylateの酸 化 に 関与 す るL-
DH,xanthineoxidaseおよびglycolateoxidase
を阻 害 す るbQricacid,allopurinolおよびDL・ β一
phenyllacticacidの混 合液(BAPsolution).を採































































































sQlution添加 時 の測 定 値 は1.62±0.20μ9!m1であ り,
同 一 検 体 に お け るBAPsolution無添 加 時 の 測 定値
は1.57±0.25μg/mlであ った.そ れ ぞ れ の測 定 値 の
間 に 有 意 な 差 は認 め なか った.
また,3検 体 につ い て,ascorbate60μ9を添 加 し
て蔭 酸 濃 度 を 測 定 した.ascorbate添加 時 の測 定 値 は






















































































































Nl彦 酸 ク リア ラ ンス
結 石 群 お よび 対 照 群 の平 均 蔭酸 ク リア ラ ンス は19.O
ml/minおよび18.Om1/minであ り,両 群間 に 有 意
な差 は認 め な か った.ま た,ク レア チ ニ ン ク リア ラン

















は,結 石発 生機 序 を解 明 し,結 石 発 生 の予 防 を お こな
う うえ で 重要 で あ る と考 え る.
血 中 蔭 酸定 量 法 は1930年代 初 期 よ り報 告 さ叡 てい る
が4),それ らの方 法 に よる血 中濃 度 は30～100μ91ml
と非 常 に 高 く,ま た,信 頼 性 の 高 い方 法 とは 考 え られ
て い な い7).最近 で は,(1)chemicalmethod8・9),
(2)isotopicdilutionmethodle"14),(3)enzymatic
method7・1ト20),(4)gaschromatographicmethod
21・22)がお もな 測定 法 と して報 告 され て い る.本 邦 で
は,Sugiuraらt7》のcolorimetric,enzymicmethod
やBennettらのradioenzymaticmethodを改良
した 小 川 の 方 法20》が 報 告 さ れ て い る.isotopicdi・
lutionmethodを除 く他 の方 法 に よ る測定 値 は約1・0
～4.Opag/mlとい う値 で一 致 をみ て い るが,isotopic
dilutionmethodによる 測 定 値 は 一様 に低 い 値 を示
して お り,約10～40倍の 差 が み られ る.現 在 の と ころ
この 差 が 生 ず る原 因 に つ い て は究 明 さ れ て お らず,各
報 告 者 が そ れ ぞ れ のdataを も とに 検討 を か さね て い
るの が 現 状 で あ る(Table4).
著 者 はgaschromatograph法eCより血 中 蔭 酸定
量 を お こな った.前 述 の ご と く諸 家 に よ りさ ま ざ ま の
測 定 法 が 報告 さ れ て い るが,一 般 に 手 技 が煩 雑 で あ り
保科:修 酸カルシウム結石症 ・1血中修酸濃度
routineの臨床 検 査 法 とは い いが た い.今 回,著 者 が
お こな った 方 法 は 測定 試 料 が 血 漿5mlと 少 な く,手
技 も簡 単 で,artifactをうけ る こ と な く,全 操作 約3
時 間 で血 中 蔭 酸 定量 が 可 能 で あ った.最 近 の 測 定 法 で
変 動係 数 が あ き らか に され て い る も のはKnowles
ら7)の5.0%,Hatchら15)のIL5%,Bennettら16)の
13.3%,Gelotら22)の5.5%,Sugiuraら17)の2.7%,
小 川2。)の9・3%であ り,著 者 は4.18%であ った.ま た,
本 法に よる平 均 回 収 率 は91.42±ll.31%,蔭酸 のpeak
の高 さが5mm以 上 と した場 合 の 測定 限 界濃 度 は0・3
μg/mlであ り,本 法 は再 現性 お よび 信 頼 性 の高 い 方
法 と考 え られ,routineの臨 床 検 査 法 と して 十 分利 用
で きる もの と考 え る.
内因性 蔭酸 は91ycineから91yoxylateを経 て 穆
酸に い た る も の と,ascorbateから蔭 酸 に い た る もの
で大 半 を 占め,そ の 他 はglycolateやglyoxylateを
産 生 す る代 謝 系 に 由 来 す る もの と考 え られ て い る23)
Akcayら18)は蔭 酸 の前 駆 物 質 で あ るglycolateは血
漿 中に 約15.21tg/ml,glyoxylateは約2・48μ9/mI
と蔭 酸 に 比 しか な り高 濃 度 で存 在 して お り,採 血 後 血
液 を放 置 す る こ とに よ り,こ れ ら前 駆 物 質 が 酸 化 され
蔭酸 に 変化 して い く可 能 性 が あ る こ とを 指 摘 し て い
る.ま た,Zarembskiら8)は全血 と血 清 で蔭 酸 濃 度
を測 定 し,全 血 で の測 定 値 が 高値 で あ った こ とを 報 告
し,赤 血 球 が採 血 後 の蔭 酸 合成 に関 与 し てい る こ とを
示 唆 して い る.そ こ で,著 者 はglyoxylateの酸 化 に
関与 す るLDH,xanthineoxidaseおよびglycolate
ox三daseを阻 害 す る た め にBAPsolutionを作 成
し,採 血 時に 加 え測 定 を お こな った.そ の結 果,BA
Psolution無添 加時 の測 定 値 との 間 に有 意 な差 を認 翻
めず,glyoxylateによる 影 響 は な い もの と考 え た.
い っぽ う,ascorbateによ る影 響 に つ い て,Sugiura
ら17)は血 漿 中 のascorbate濃度 が 正 常 範 囲 内(1mg/
dl以下)で あれ ば 測 定値 へ の影 響 は な いが,tu漿 濃
度 が 高 け れ ば高 いほ ど蔭 酸測 定 値 へ の影 響 が 大 で あ っ
た と報 告 して い る.著 者 は 無 作 為 に 採 血 した 血 漿5
m1にascorbate60μg(1.2mg/dl)を添 加 して 測 定
を お こな ったが,そ の 測 定値 に 有意 な 差 を認 め ず,血
漿中 のascorbate濃度 が 正 常範 囲 内 で あれ ば,as-
corbateによ る影 響 は な い もの と 考 え た.し たが っ
て,採 血 後 可 及 的 速 や か に 血 漿 分 離 し測定 す る こ とに
よ り,採 血 後 の穆 酸 合 成 に よ る本 法 に お よぼす 影 響 は
ない もの と考 えた.
今 回,著 者 は 健 常 成 人 男 子 の空 腹 時 血 中 鰺 酸濃 度 を
測 定 し,平 均1.37±o.39Pt9/mlとい う結果 を得 た.


















































































































































泄peakが みられたのに対 し,結 石群では4～6時
間後あるいはそれ以後に排泄peakが あると考えら
れ,結 石群は対照群に比し修酸排泄が遅延しているこ
とが示 唆 され た.今 回 の研 究 は絶 食 下 で お こな った た
め,負 荷6時 間 後 ま で の追 跡 で終 わ った が,今 後 は 食
事 内容 を 検 討 した うえ で,負 荷 後長 時 間 に わ た る経 過
観 察 が 必 要 で あ る と考 え て い る.
蔭 酸 の 腎 で の 排 泄 は 糸球 体 ろ過,尿 細 管 で の 分 泌お
よび再 吸 収 に 左 右 さ れ る こ とは い うまで もな い が,そ
の排 泄 メ カ ニ ズ ムに 関 して は 現 在 の と ころ ほ とん ど知
られ て い な い.1962年,Cattellら28)は〔C14〕蔭酸
ナ トリ ウムを 犬 に 静 注 し蔭 酸 ク リア ラ ンス(Cox)に
関 す る検 討 を お こな った.そ の結 果,Coxは68ml/
minで あ り,ク レア チ ニ ン ク リ ア ラ ン ス と の 比
(Cox/Ccr)は1.28であ った と報 告 してい る、 また,
Weinmanら29)はratで腎 のmicropunctureをお
こな い,蔭 酸 は 近 位 尿 細 管(immediatepostgio・
merularsegment)で分 泌 され て い る と述 べ てい る.
Zarembskiら10)は健 常 成 人 のCoxは3.9ml/min,
Cox/Ccrはo.034であ り,糸 球 体 で ろ過 さわ た 蔭 酸 の
約96%が尿 細 管 で再 吸収 さ東 る と報 告 し て い る.い っ
ぽ う,Williamsら12)は健 常 成 人 のCoxは169ml/
min,Cox/Ccrは1.64であ り,蔭 酸 は 尿 細 管 で分 泌
さ治 て い る可 能 性 を 示 唆 して い る.今 回,著 者 は 男 子






































蔭 酸 ヵル シ ウ ム結 石患 者 お よび 健 常 成 人 男 子 のCox
を 検討 した.そ の結果,結 石 群 は19.Oml/min,対照
群 は18.Oml/minであ り,両 群 間 に 有 意 な差 は 認 め
な か った.ま た,Cox/Ccrは両 群 と もにo.22であ り,
Zarembskiらの報 告 に 近 い値 とな った(Table5).
今 回 の検 討 では,蔭 酸 が糸 球 体 で 自由 に 限 外 ろ 過 さ激
る と仮 定 す る と,尿 細 管 で の再 吸収 の方 が 分 泌 よ りも
有 意 で あ る こ とが 推 測 され た.し か し,isotopicdi-
lutionmethodによる結 果 とは,血 中 蔭 酸 濃 度,修
酸 ク リア ラ ンス と もに約10倍の差 が み られ て お り,こ
の点に つ いて は 今 後 さ らに 検 討 が 必 要 であ る と考 え て
いる.
結 語
gaschro・natograph法に よ り血 中 修 酸 定 量法 を 確
立 し,男 子 蔭 酸 カル シ ウム結 石 患 者 お よび 健 常成 人 男
子 の空 腹 時 血 中 修 酸濃 度 を 測 定 した.ま た,ホ ウ レン
草1009を 負 荷 し,負 荷 後6時 間 の 血 中 蔭 酸濃 度 お
よび尿 中 蔭 酸排 泄量 の変 化 を 経 時 的 に 観 察 す る と と も
に,蔭 酸 ク リア ラ ンスに つ い て検 索 を お こな った.
1)gaschromatograph脚こよ り少量 の試 料(血
漿5ml)で,短 時 間(約3時 間)で の血 中 蔭 酸定 量 を
可能 と した.
2)本 法に よる平 均 回収 率 は9L42±11.31%で あ
り,平 均 変動 係数 は4.18%で あ った.ま た,蔭 酸 の
peakの高 さを5mm以 上 と した場 合 の測 定 限 界 濃
度 はO.3μ9/mlであ った ・
3)結 石群(n=31)お よび 対 照 群(n=16)の 空
腹 時血 中 蔭酸 濃 度 は1.45±0.39μg/m1および1.37±
0.39μg/mlであ り,両 群 問 に 有 意 な 差 は 認 め なか っ
た.
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